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(54) Verfahren zur selektiven Flussigphasenhydrierung von Carbonylverbindungen zu den 
entsprechenden Alkoholen in Gegenwart eines Pt/ZnO-Katalysators 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Flussigphasenhydrierung von Carbonylverbin- 
dungen der ailgemeinen Formel I, 



(I) , 



wobei 

R 1 , R 2 jeweils unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff Oder einen ge- 
sattigten oder einen ein- oder mehrfach ungesattigten geradkettigen oder verzweigten gegebenenfalls 
substltuierten C,-C 2 o-Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Arylrest oder eine gegebenenfalls 
substituierte heterocyclische Gruppe darstellen, 

zu den entsprechenden Alkoholen der ailgemeinen Formel II 



CM 
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CM 

00 
CO 



RI- 



CH 
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OH 



R2 



wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
in Gegenwart von Wasserstoff und einem Pt/ZnO-Katalysator. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Flussigphasenhydrierung von Carbonylverbin- 
dungen zu den entsprechenden Alkoholen, insbesondere von Citral zu Geranio I/Nero I, Oder von Citronellal zu Citro- 

5 nellol mit Wasserstoff in Gegenwart eines Pt/2nO-Katalysators. 

[0002] Aus dem Stand derTechnik sind verschiedene Hydrierverfahren fur a,p-ungesattigte Carbonylverbindungen 
bekannt. Es ist sehr schwierig hohe Selektivitaten der entsprechenden ungesattigten Alkohole zu erhalten. Bei der 
Hydrierung von Citral konnen neben der Aldehydgruppe auch die olefinischen Doppelbindungen hydriert werden, oder 
nur die zur Aldehydgruppe konjugierte Doppelbindung, so dass neben den ungesattigten Alkoholen Geraniol bzw. 

10 Nerol auch Nebenprodukte wie Citronellol oder Citronellal entstehen konnen. 

[0003] U.S. 4,100,180 beschreibt ein Verfahren zur Hydrierung von ungesattigten Aldehyden zu ungesattigten Al- 
koholen in Gegenwart eines PtO/Zn/Fe-Katalysators. PtO-Pulver wird mit Zn und Fe dotiert (Suspensionskatalysator). 
Bei der Citralhydrierung werden bei 70 % Citralumsatz 3,2 % Citronellol erhalten. Im Reaktionsaustrag befinden sich 
bis zu 25 ppm Fe- und Zn-Verbindungen. Wird der Katalysator wiederverwendet mussen erneut geringe Mengen Fe- 

is und Zn-Verbindung zugegeben werden. Die mit diesem Verfahren erzielten Citronellol-Selektivitaten sind unbefriedi- 
gend hoch und zusatzlich ist die Verwendung von PtO sehr teuer und macht das Verfahren unwirtschaftlich. 
[0004] Neri et al. (J. Chem. Tech. Biotechnol. 60 (1994), 83-88) beschreiben ein selektives Hydrierverfahren von 
Citral an einem Pt-Sn-Katalysator auf Aktivkohle. Die Herstellung des Katalysators erfolgt durch gleichzeitige Impra- 
gnierung der Aktivkohle mit Pt und Sn unter Verwendung von Chloriden. Die Citralhydrierung wird in Ethanol als L6- 

20 sungsmittel durchgefuhrt. Durch die Zinnzugabe wird sowohl die Aktivitat als auch die Selektivitat erhoht Dennoch 
sind die Citronellolselektivitaten groBer als 5 %. 

[0005] EP 071 787 offenbart Ruthenium/Kohle-Hydrierkatalysatoren, deren Herstellung und Verwendung zur selek- 
tiven Hydrierung von ungesattigten Carbonylverbindungen. Der verwendete Ru/Fe/C- Katalysator wird durch Dotierung 
von Aktivkohle mit Rutheniumchloridhydrat, Trocknen und Vermischen mit Eisenoxidpulver und Reduktion bei 500°C 
25 hergestellt. Bei derkatalytischen Reaktion werden Methanol und Trimethylamin zur Selektivitatssteigerung zugegeben. 
Die Selektivitaten betragen 2,3 % fur Citronellol und 96,5 % fur Geraniol/Nerol bei 100 % Umsatz. Durch den Zusatz 
von Methanol und Trimethylamin ist jedoch eine zusatzliche Trennstufe bei der Aufarbeitung des Reaktionsaustrages 
erforderlich. 

[0006] EP 422 968 beschreibt die Hydrierung von Citral mit einem Si0 2 -Tragerkata!ysator, der als Aktivkomponente 
30 0,1-10Gew.-% Ir, Pt, Rh oderRu enthalt und mit 0,01 bis 10Gew.-%Zinn, Blei oder Germanium dotiert ist. Die Reaktion 
wird in Hexan durchgefuhrt Die erhaltenen Citronellol-Selektivitaten sind gr6Ber3,5 %. 

[0007] Bei den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren zur Hydrierung von cc,p-ungesattigten Carbonylver- 
bindungen ist die Selektivitat zu den ungesattigten Alkoholen nicht befriedigend. Insbesondere bei der Hydrierung von 
Citral liegt die Selektivitat zu Citronellol bei hohen Citral-Umsatzen bei uber 2 %. Da sich Citronellol/Nerol-Gemische 
35 destillativ sehr schlecht trennen lassen, schrankt dies die industrielle Verwertbarkeit wesentlich ein. Ein vorteilhafter 
Katalysator sollte auch bei Citral-Umsatzen groBer als 95 % Citronellol-Selektivitaten unterhaib von 2 Gew.-% ermog- 
lichen. 

[0008] Bei den vorbeschriebenen Verfahren wird haufig mit Losungsmitteln, teilweise auch unter Zusatz von Hilfs- 
stoffen wie Trimethylamin gearbeitet. Dies erhoht den Aufwand der destillativen Aufarbeitung. Weiterhin wird das Re- 

40 aktorvolumen vergroBert, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erheblich verschlechtert. 

[0009] Aufgabe der Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur Hydrierung von Carbonylverbindungen zu den 
entsprechenden Alkohlen, insbesondere zur Hydrierung von Citral zu Geraniol/Nerol, oder von Citronellal zu Citronellol 
zu entwickeln, das bei hohen Citralumsatzen auf wirtschaftlichere Weise zu niedrigen Citronellol-Selektivitaten fiihrt. 
[001 0] ErfindungsgemaB gelost wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur selektiven Flussigphasenhydrierung von 

45 Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel I, 



R 1 , R 2 jeweils unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder einen gesattig- 
ten oder einen ein- Oder mehrfach ungesattigten geradkettigen oder verzweigten gegebenenfalls substitu- 
ierten Cj-CgQ-Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Arylrest oder eine gegebenenfalls substituierte 
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heterocyclische Gruppe darstellen, 



zu den entsprechenden Alkoholen der allgemeinen Formel li 



5 



Rl CH 



R2 



(ID , 



OH 



10 



wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
in Gegenwart von Wasserstoff und einem Pt/ZnO-Katalysator. 

[0011] Der Katalysator hydriert mit uberraschend hoher Selektivitat die Aldehyd-Gruppe der ungesattigten Carbo- 
ns nylverbindung. 

[001 2] Unter einem ein oder mehrfach ungesattigten geradkettigen Oder verzweigten C 1 -C 20 -A!kylrest versteht man , 
wenn nichtanders angegeben einen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl-, t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptenyl, 
Octyl-, Nonyl-, Decyl, 1-Propenyl-, 2-Propenyl-, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 1 -Methyl-2-Pentenyl-, Isopropenyl-, 
1-Butenyl-, Hexenyl-, Heptenyl-, Octenyl-, Nonenyl-, oder einen Decenylrest bzw. die den weiter unten aufgefuhrten 
20 eingesetzten Verbindungen entsprechenden Reste. 

[0013] Unter einem C 1 -C 4 -Alkylrest versteht man, wenn nicht anders angegeben einen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i- 
Propyl-, Butyl- oder t-Butyl rest. 

[0014] Unter einem Arylrest versteht man einen Benzyl, Phenyl- oder Naphthylrest. 

[0015] Unter einer heterocyclischen Gruppe versteht man beispielsweise einen Pyridin-, Pyrimidin, Pyridazin, Pyra- 
25 zin-, Piperazin-, Imidazol-, Furan, Oxazol, Isothiazol, Isoxazol, 1 ,2,3-Triazol-oder 1 ,2,4-Triazol, Thiazol-, Thiophen- 
oder Indolring. 

[0016] Substituenten konnen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Propyl-, Butyl-, t-Butyl-, Fluor-, Chlor-, Brom-, Jod-, Nitro- 
oder Aminoreste bedeuten. 

[001 7] Als gesattigte Carbonylverbindungen werden beispielsweise 3, 7-Dimethyloctan-1 -al und seine Isomeren, Te- 
30 trahydrogeranylaceton, Hexahydrofarnesylaceton, 6-Methylheptanon oder Isovaleraldehyd eingesetzt. 

[0018] Als olefinisch ungesattigte Carbonylverbindungen konnen beispielsweise Citronellal, H-Geranylaceton, H-Ne- 
rolidol, Methylvinylketon, Mesityloxid, Pseudoionen, Dihydrofarnesylaceton, Lysmeral, Methylhexenon, insbesondere 
bevorzugt Citronellal oder aber a, p- ungesattigte Carbonylverbindungen, beispielsweise Acrolein, Methacrolein, Cro- 
tonaldehyd, Prenal, Farnesal oder Citral, insbesonders bevorzugt Citral eingesetzt werden. 
35 [0019] In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens wird Citral zu Geraniol bzw. Nerol oder Citronellal zu 
Citronellol umgesetzt. 

[0020] Der verwendete Pt/ZnO -Katalysator kann sowohl als Vol I katalysator als auch, um die mechanische Stabilitat 
zu erhohen, als Tragerkatalysator eingesetzt werden. Als Tragermateri alien konnen alle iiblichen Tragermaterialien, 
z. B. Y-Al 2 0 3 , a-AI 2 0 3 , Si0 2< Aktivkohle, Ti0 2 , Zr0 2 , Zeolithe oder monolithische Packungsstrukturen eingesetzt wer- 
40 den. 

[0021] Bevorzugt wird der Katalysator aber als Vol I katalysator eingesetzt. 

[0022] Das Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich in Suspension oder im Festbett durch- 
gefuhrt werden. Besonders vorteilhaft ist die kontinuierliche Fahrweise. 

[0023] Fur die Suspensions- oder Festbettvariante bieten sich ubliche Reaktorkonzepte an, wie sie z.B. in Ullrnann's 
45 Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, beschrieben sind. 

[0024] Das kontinuierliche bzw. diskontinuierliche Suspensionsverfahren kann beispielsweise wie in EP 947 493 

bzw. US 5,939,589 beschrieben durchgefuhrt werden. Der Katalysator wird sowohl in der diskontinuierlichen als auch 

in der kontinuierlichen Suspensionfahrweise in feinverteilter Form eingesetzt, wobei die TeilchengroSe kleiner 1 mm, 

bevorzugt zwischen 1 und 1 00 \vm ist. 
50 [0025] Fur die Festbettvariante wird der Katalysator in Strang- oder Splitform eingesetzt. Typische Strangdurchmes- 

ser liegen zwischen 1 und 5 mm, die Stranglangen liegen bei 1 bis 20 mm. Der Reaktor kann in Riesel- oder Sumpf- 

fahrweise betrieben werden. 

[0026] Die Reaktion wird sowohl bei der Suspensionsfahrweise als auch bei der Festbettvariante drucklos oder unter 
einem Druck von 1 bis 200 bar, bevorzugt 1 0 bis 1 00 bar, insbesonders bevorzugt bei 20 bis 50 bar durchgefuhrt. Die 
55 Temperaturen liegen zwischen 25 und 200°C, bevorzugt zwischen 80 und 150°C. Die Reaktion kann sowohl mit als 
auch ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel konnen niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol 
oder Isopropylalkohol eingesetzt werden. Weiterhin kann bei Bedarf eine organische Base, wie Trimethylamin zuge- 
setzt werden. Bevorzugt wird das Verfahren aber ohne die Verwendung eines Losungsmittels und ohne die Verwendung 
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einer zusatzlichen Base durchgefuhrt. 

[0027] Der verwendete Pt/ZnO-Katalysator enthaft 0,1-10 Gew.-% Pt, bevorzugt 2 - 8 Gew-%, die BET-Oberflache 
liegt zwischen 1 und 30 m 2 /g" 1 und die Pt-Partikelgr6Ge liegt bei 1 bis 10 nm. Die Piatinpartikel lagern sich teilweise 
zu Agglomeraten mit einer GroBe von 10 bis 100 nm zusammen. 
5 [0028] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie jedoch darauf zu beschranken: 

Beispiele 

Katalysatorherstellung: 

10 

Vollkataiysator 

[0029] 200g ZnO Strange von 4 mm Durchmesser wurden mit einer wassrigen Losung von Hexachloroplatinsaure 
[H 2 PtCI 6 xH 2 0] getrankt. Hierzu wurden 20,9 g der Hexachloroplatinsaure in 56 g destilliertem Wasser gelost. Die 
is feuchten Strange wurden bei 120°C getrocknet und dann fur 4 h bei 400°C an Luft getempert. AnschlieBend wurde 
der Katalysator in eine Reduktionskolonne eingebaut und fur 2 h bei 200°C reduziert. Vor dem Ausbau aus der Re- 
duktionskolonne wurde der Katalysator bei Raumtemperatur in einem verdunnten Luftstrom passiviert. Vor den Auto- 
klaventests wurde der Katalysator auf eine PartikelgrbBe < 100 u.m zerkleinert. 

[0030] Der so hergestellte Katalysator hatteeinen Pt-Gehalt von 5,3Gew.-% und einen Chlor-Gehalt von 1 ,5 Gew.-%. 

20 

Tragerkatalysator 

[0031] Zur Herstellung eines Tragerkatalysators wird der Trager zunachst mit Zn-Salzen wie Zn(N0 3 ) 2 Oder ZnCI 2 
getrankt und durch anschlieBendes Trockenen bei 120 °C (50-200 °C), 1-6 h, und Kalzinieren bei 200-500 °C (1-6 h) 
25 wird das Zn-Salz in ZnO uberfuhrt, das dann fest auf dem Trager liegt. AnschlieBend kann wie bei dem ungetragerten 
Katalysator das Pt als H 2 PtCI 6 aufgetrankt, getrocknet, kalziniert und reduziert werden. Der ZnO-Gehalt des Kataly- 
sators liegt zwischen 1 und 90 Gew.-%, der Pt-Gehalt zwischen 0,1 und 10 Gew.-%. 

Katalysatortestung 

30 

Beispiel 1 

[0032] 5 g des Katalysatorpulvers, das aus dem Vollkataiysator hergestellt wurde, wurden in einen Autoklaven von 
300 ml Volumen gegeben. Hierzu wurden 250 ml Citral, d.h. eine Mischung aus etwa 50 % Geranial und 50 % Neral, 
35 gegeben. Nach VerschlieBen des Autoklaven wurde unter Ruhren im Stickstoffstrom auf 140°C aufgeheizt. Nach Er- 
reichen der Endtemperatur wurde der Stickstoff durch Wasserstoff ersetzt und auf einen Druck von 50 bar aufgepresst. 
Wahrend der Reaktion wurden 50 l/h Abgas gefahren. 

[0033] Bei diesem Test wurden in Abhangigkeit der Reaktionsdauer die in Tabelle 1 angegebenen Ergebnisse er- 
halten. 

40 

Tabelle 1 



45 



50 



Reaktionsdauer/ 
min 


120 


240 


360 


480 


600 


720 


840 


900 


Umsatz Citral % 


10,5 


24,0 


45,7 


70,5 


90,7 


99,0 


99,3 


99,4 


Selektivitaten % 


Citronellal 


1,9 


1,3 


0,8 


0,4 


0,2 


0,0 


0,0 


0,0 


Citronellol 


0,4 


0,4 


0,6 


0,9 


1,1 


1,4 


1,5 


1,5 


Nerol 


20,6 


29,8 


32,7 


33,6 


34,1 


35,4 


35,5 


35,1 


Geraniol 


27,5 


43,4 


50,4 


52,4 


52,7 


53,0 


52,8 


52,2 


Unbekannte 


20,4 


12,9 


9,6 


9,5 


9,3 


8,1 


8,2 


9,1 



Beispiel 2 (Festbett) 

[0034] In eine kontinuierlich betriebene Laborapparatur (Reaktorgeometrie: Lange 1 71 mm /Durchmesser: 27,3 mm 
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100 ml Reaktorinhalt, betrieben im geraden Durchgang) wurde der strangformige Vollkatalysator eingebaut und der 
Reaktor mit Wasserstoff (20 Nl/h) gespult. AnschlieGend wurde der Reaktor mit Wasserstoff auf 20 bar aufgepresst. 
Die Temperatur wurde dann auf Reaktionstemperatur gebracht und der Druck auf 40 bar erhoht. Das Edukt wurde 
dann bei verschiedenen Temperaturen (60-1 50°C, und unterschiedlichen Belastungen 0,2-0,6 kg/l*h) in Sumpffahr- 
5 weise uber den Katalysator gefahren. Das Produkt wurde in einen Vorratsbehalter entspannt und mittels Gaschroma- 
tographie (50m DB1 0,24mm 0,4 micrometer, 130°C - 1°C/min- 155°C - 20°C/min- 280°C) analysiert. 
[0035] Dabei wurden die in Tabelle 2 aufgefuhrten Ergebnisse erhalten: 



Tabelle 2 



10 





Selektivitaten 


TV 
°C 


Belastung kg/l/h 


Umsatz 


Citronellol 


Nero I 


Geraniol 


100 


0,4 


70 


0,58 


43 


49 


120 


0,4 


93 


1,1 


45 


46 



Beispiei 3 

[0036] Es wurde eine Kreislaufapparatur in Sumpffahrweise gewahlt. Nachdem der reduziert-passivierte Katalysator 
in den Rohrreaktor eingebaut worden war, wurde die Apparatur mit 0,55 Liter Citral befullt. Nach dem Aufpressen von 
Wasserstoff auf 50 bar wurde die Kreislaufpumpe in Betrieb genommen und eine Querschnittsbelastung von 100 m 3 / 
m 2 /h bezogen auf den freien Reaktorquerschnitt eingestellt. Mittels eines Vorheizers wurde die Reaktoreintrittstempe- 
ratur auf 120°C gebracht. Wahrend der Hydrierung wurden in bestimmten Zeitabstanden Proben aus dem Kreislauf 
entnommen und gaschromatographisch analysiert. Ein Abgasstrom von 50 LVh wurde permanent eingestellt, um den 
CO Gehalt unter 10 ppm wahrend der gesamten Betriebszeit einzuhalten. 
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Patentansp ruche 

1. Verfahren zur selektiven Ftussigphasenhydrierung von Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel I, 



X 2 



wobei 



R 1 , R 2 jeweils unabhangig voneinander gleich Oder verschieden sein konnen und Wasserstoff Oder einen ge- 
sattigten oder einen ein- oder mehrfach ungesattigten geradkettigen oder verzweigten gegebenenfalls 
15 substituierten C 1 -C 2 o-AI kylrest, einen gegebenenfalls substituierten Arylrest oder eine gegebenenfalls 

substituierte heterocyclische Gruppe darstellen, 
zu den entsprechenden Alkoholen der allgemeinen Formel II 



R 1_CH— R2 {xl)t 



20 

R x 

OH 

wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
in Gegenwart von Wasserstoff und einem Pt/ZnO-Katalysator. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonylverbindung eine a,p-ungesattigte 
30 Carnonylverbindung ist. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonylverbindung Citral ist. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonylverbindung Citro- 
35 nellal ist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Citronellol-Selektivitat auch bei Umsatzen > 
95 % unter2 % liegt. 

40 6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es in kontinuierlicher Fahrweise 
durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Pt/ZnO-Katalysator auf einem 
Trager oder als Vollkatalysator eingesetzt wird. 

45 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in Suspension 
durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die TeilchengroBe des Kataly- 
so sators kleiner 1 mm ist. 

10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren im Festbett durch- 
gefuhrt wird. 

55 11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in Strangform eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren drucklos oder 
bei einem Druck von 1 0 bis 1 00 bar durchgefuhrt wird. 
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3. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei Temperaturen 
zwischen 25 und 200°C durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Pt/ZnO-Katalysator 0,1 bis 
10 Gew.-% Pt enthalt. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Pt-Partikelgr6Be des ver- 
wendeten Katalysators zwischen 1 und 10 nm liegt. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der CO-Gehalt durch das Ein- 
stellen eines Abgasstromes unterhalb von 100 ppm gehalten wird. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der CO-Gehalt durch das Ein- 
stellen eines Abgasstromes unterhalb von 10 ppm gehalten wird. 

8. Verwendung eines Pt/ZnO -Katalysators zur selektiven Flussigphasenhydrierung von Carbonylverbindungen der 
allgemeinen Formel I, 



O 



wobei 

R 1 , R 2 jeweils unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder einen ge- 
sattigten oder einen ein- oder mehrfach ungesattigten geradkettigen oder verzweigten gegebenenfalls 
substituierten C 1 -C 2 o-Aikylrest, einen gegebenenfalls substituierten Arylrest oder eine gegebenenfalls 
substituierte heterocyclische Gruppe darstellen, 
zu den entsprechenden Alkoholen der allgemeinen Formel II 



RI- 



CH 



R2 



OH 



(ID , 



wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
in Gegenwart von Wasserstoff und einem Pt/ZnO-Katalysator. 
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